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С.А. КРОХМАЛЬ, Б.М. ШИРОКОВ, канд. техн. наук, ННЦ ХФТИ
О ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ
МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ХРОМА ДЛЯ
ЗАЩИТЫ ДЕТАЛЕЙ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКОЙ ОСНАСТКИ,
ИСПОЛЬЗУЕМОЙ ДЛЯ РАБОТЫ В АГРЕССИВНЫХ СРЕДАХ
Досліджено можливість нанесення захисних покриттів на основі карбіду хрому на поверхні різних
матеріалів. Установлено, що в розглянутому діапазоні параметрів процесу осадження, покриття
мають горизонтально-шарувату структуру й, за рахунок гарного заповнення мікронерівностей по-
криваємої поверхні, дозволяють знижувати шорсткість вихідної поверхні й усувати дефекти у ви-
гляді мікротріщин. Дані покриття мають високу корозійну стійкість до впливу різних агресивних
середовищ. Осадження покриттів проводили з газової фази з використанням у якості робочої ре-
човини хромоорганічної рідини «БАРХОС», що представляє собою суміш гомологів біс-аренових
з'єднань.
The opportunity of drawing of sheetings on base carbide chromium on a surface of various (some)
materials is investigated. It is established, that in the considered range of parameters of process of
sedimentation, a coating have horizontal - layered structure and due to good filling microroughnesses of a
covered surface allow to reduce a roughness of an initial surface and to eliminate defects as microcracks.
The given coatings possess high corrosion stability{resistance} influence of various excited
environments. Sedimentation of coatings made from a gas phase with use as working substance
chromium-organic liquid “Barhos”  representing a mix homologs bis-arenium chromiumorganic
compounds.
Высокая коррозионная стойкость хрома, повышенное сопротивление из-
носу, твердость его карбидов и других соединений обуславливает его широ-
кое использование в качестве материала защитных покрытий.
При выборе методов нанесения покрытий все большую роль играют
факторы, связанные с проблемами экологического характера. В связи с этим,
использование новых экологически чистых методов и технологий является
весьма актуальным.
Возможной альтернативой широко используемым в производстве элек-
трохимическим и химическим методам, которым сопутствуют большие объ-
емы токсичных отходов, могут являться малоотходные вакуумные методы, в
которых процесс нанесения покрытий осуществляется в полностью герме-
тичном оборудовании [1]. Среди этих методов, по возможности формировать
покрытия на изделиях самой разнообразной формы, включая глухие отвер-
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стия, узкие каналы и протяженные внутренние полости, газофазные методы
занимают одну из лидирующих позиций. К числу других достоинств этих
методов следует отнести высокие скорости осаждения покрытий, достигаю-
щие миллиметров в час, возможность осуществления  процесса в замкнутом
цикле, высокий коэффициент использования расходных материалов, высокое
качество покрытий и возможность получения многокомпонентных покрытий.
В ряду хромосодержащих соединений, используемых для получения по-
крытий из хрома, особый интерес представляет хромоорганическая жид-
кость «БАРХОС», основу которой составляют бис-ареновые соедине-
ния хрома. Покрытия, получаемые при ее пиролизе, отличаются повышенной
коррозионной [1, 2] и износостойкостью[3, 4] и обладают хорошей адге-
зией к различным материалам (углеродистым и нержавеющим сталям,
алюминию и его сплавам, кварцу, керамике, стеклу и др.). В работах [5, 6]
отмечены высокие антифрикционные свойства и гидрофобность поверхности
покрытий. Такие покрытия [7, 8] могут формироваться с микротвердостью
400 – 2500кгс/мм2 . Таким образом, в рамках одного процесса можно полу-
чать покрытия с широким комплексом свойств, превосходящих свойства
хромовых покрытий, получаемых большинством других способов [9].
В работах [10, 11] было показано, что лучшими эксплуатационными
свойствами обладают покрытия, имеющие горизонтально-слоистую структу-
ру. В таких покрытиях сквозная пористость отсутствует уже при толщинах
3 ÷ 15 мкм [12, 13].
Поэтому применение именно хромсодержащих органических соедине-
ний в газофазных процессах получения покрытий для защиты деталей и тех-
нологической оснастки, используемой для работы в агрессивных средах,
представляется наиболее перспективным.
В настоящей работе исследовались возможности получения прочносце-
пленных с подложкой покрытий из ХОЖ «Бархос», имеющих горизонтально-
слоистую структуру, в диапазоне температур осаждения 400 – 550 ºС на под-
ложках из углеродистых сталей, меди и алюминия. Также проводилось ис-
следование некоторых защитных свойств таких покрытий и возможностей
увеличения эффективности процесса осаждения.
Методика эксперимента. Эксперименты проводили на установке прин-
ципиальная схема, которой представлена на рис. 1.
Из контейнера с дозирующим устройством (1) жидкий реагент подавали
в испаритель (2), расположенный внутри реакционного объема (3). Подлож-
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кодержатель (4), нагреваемый индуктором (5), располагали непосредственно
под испарителем. Далее, последовательно в направлении откачки, располага-
лись водоохлаждаемый контейнер (6), азотная ловушка (7), контейнер (8) и
система откачки (9).
Рис. 1 Принципиальная схема установки
Измерение давления производили датчиками ПМТ-2 (10). В контейне-
ре (6), предназначенном для сбора непрореагировавших паров ХОЖ, проис-
ходила их конденсация, а остальные газообразные продукты распада, имею-
щие более низкую температуру замерзания, вымораживались азотной ловуш-
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кой с последующей их утилизацией в контейнере (8). Такая схема процесса
обеспечивает эффективную защиту от попадания ХОЖ и продуктов ее рас-
пада в систему откачки и исключает их выброс в атмосферу.
Методами металлографического анализа изучалась структура получае-
мых покрытий. Микротвердость определяли с помощью прибора ПМТ-3. Для
оценки адгезионной прочности использовали метод термоциклирования
(ГОСТ-9.302-79). Шероховатость поверхности определяли с помощью про-
филографа-профилометра ПП-252. Об изменениях свойств материала основы
после осаждения покрытий делалось заключение на основании металлогра-
фических данных о структуре, изменениях микротвердости и твердости. За-
щитная способность покрытий оценивалась по результатам испытаний на от-
сутствие сквозной пористости.
Для нанесения защитных покрытий в качестве реагента использовали
технический продукт ХОЖ «БАРХОС» (ТУ-1149-78).
Скорость подачи реагента изменяли в пределах от 10 до 40 г/час, а тем-
пературу испарителя поддерживали на уровне 180 – 200 ºС.
Перед началом процесса реакционный объем откачивали до давления
(1–5)×10-2 Торр. Затем включали прогрев испарителя и образцов и, после вы-
хода на требуемый температурный режим, осуществляли дозированную по-
дачу реагента в испаритель.
Контроль над процессом осуществляли по общему давлению в реакци-
онном объеме и на участке перед азотной ловушкой.
Результаты экспериментов их обсуждение. В результате проведенных
экспериментов были получены покрытия на подложках из стали, меди и
алюминия.
Осаждение покрытий проводили в диапазоне температур 400 – 550 °С.
Скорость роста покрытий в ходе экспериментов на данной установке изменя-
лась в диапазоне 0,1–7,0 мкм/мин и зависела в основном от температуры
осаждения и скорости подачи реагента. Увеличение скорости подачи реаген-
та выше 25 г/час при температуре осаждения 450 ºС практически не увеличи-
вало скорость осаждения. Аналогичная зависимость наблюдалась при увели-
чении скорости подачи реагента выше 30 г/час для температуры осаждения
500 ºС. Такая зависимость скорости осаждения от скорости подачи реагента
объясняется условиями массообмена в зоне осаждения покрытия и геометри-
ей реакционного объема. Образующиеся в большом количестве в зоне пиро-
лиза газообразные продукты распада затрудняют доступ реагента к подлож-
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ке, что приводит к непроизводительному расходу реагента за счет откачки
непрореагировавшей его части вместе с продуктами распада.
Снижение толщины  парогазового слоя над поверхностью осаждения
позволяет увеличить скорость роста покрытия при той же скорости подачи
реагента без изменения остальных параметров процесса. Если объем зоны
осаждения V представить в виде V=S×, где S - площадь поверхности осаж-
дения, то увеличение параметра S/V должно приводить к увеличению скоро-
сти осаждения, а, следовательно, – и эффективности процесса осаждения по-
крытия  Увеличение параметра S/V, при постоянной площади покрываемой
поверхности, возможно при снижении объема реакционной зоны V. Иными
словами, для увеличения эффективности процесса необходима локализация
зоны осаждения.
Специфика процесса заключается необходимости доставки реагента не-
посредственно к поверхности осаждения и эффективном удалении из зоны
осаждения большого количества газообразных продуктов распада, которые
оказывают заметное влияние на скорость и характер протекания процесса, а
также на структуру и состав получаемого покрытия. И поэтому, при всей
простоте оборудования, необходимого для проведения процесса, примени-
тельно к различной конфигурации покрываемых изделий, необходима техно-
логическая оснастка, которая обеспечит эффективную доставку реагента к
покрываемой поверхности и отвод продуктов распада из зоны осаждения.
Покрытия, полученные при указанных параметрах процесса осаждения
и для данной геометрии реакционного объема, имели горизонтально-
слоистую структуру, которая представлена на рис. 2.
Рис. 2. Горизонтально-слоистая структура карбидохромового покрытия. 2000
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Шероховатость поверхности покрытий, полученных на образцах из
сплава Д-16 (Ra = 0,2 – 0,3мкм), соответствовала исходной поверхности об-
разцов. Но при осаждении покрытия на поверхность с сильно развитым рель-
ефом, показанного на рис. 3 (Ra = 1.25 – 1.8 мкм), наблюдалось заметное
сглаживание рельефа до значений (Ra = 0,2 – 0,3 мкм). В случае осаждения
покрытия на поверхность со значением Ra = 0,05 – 0,09 мкм шероховатость
поверхности покрытия составляла в одном случае Ra=0,32–0,64 мкм, в дру-
гом – Ra=0,25–0,40 мкм при такой же температуре осаждения покрытия. При
этом поверхность покрытия имела вид, представленный на рис. 4.
Рис. 3. Сглаживание рельефа.
Рис. 4. Поверхность карбидохромового покрытия при увеличении в 300 раз.
Исследования коррозионной стойкости покрытий проводили в мине-
ральных кислотах. Особое внимание при этом было уделено взаимодействию
материала покрытия с HCl, наиболее часто используемой для травления хро-
ма. Выдержка стальных образцов с карбидохромовыми покрытиями в тече-
ние 360 часов в HCl (конц.) при комнатной температуре показала, что рас-
творения и изменения внешнего вида покрытий не происходит. Такая повы-
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шенная стойкость данных покрытий в среде соляной кислоты, с нашей точки
зрения, обусловлена особенностями структурных элементов покрытия. При
испытаниях  образцов с карбидохромовыми покрытиями в течение 30 часов,
как в H2SO4 (конц.), так и в HNO3 (конц.) изменения внешнего вида и веса не
было выявлено.
Исследования на наличие сквозных пор в покрытиях показали, что при
толщине покрытия 8÷10 мкм в покрытиях возможно возникновение отдель-
ных сквозных пор. При толщинах покрытия 13 ÷ 15 мкм сквозных пор в по-
крытиях не наблюдалось. Возникновения сквозных пор в карбидохромовых
покрытиях, получаемых пиролизом ХОЖ «Бархос», при толщинах покрытия
5 ÷ 6 мкм, можно избежать при более тщательной подготовке поверхности
перед осаждением.
Микротвердость покрытий, полученных в ходе экспериментов, изменя-
лась в пределах от 800 до 2600 кг/мм2 и зависела как от параметров процесса
осаждения, так и от материала подложки и ее толщины. Так, для покрытия на
подложках из алюминия она изменялась в пределах от 1000 до 1350 кг/мм2, а
на подложках из стали – от 1800 до 2600 кг/мм2. При этом следует учитывать,
что микротвердость «темных» и «светлых» слоев для горизонтально-слоис-
тых покрытий сильно отличается друг от друга. По данным авторов работы
[15], микротвердость «светлых» слоев составляет 1000 – 1200 кг/мм2, а «тем-
ных» – от 2000 до 2400 кг/мм2. Измеренное значение микротвердости гори-
зонтально-слоистого покрытия представляет собой усредненное значение
микротвердости нескольких слоев, попавших в площадь отпечатка идентора.
Качественное определение адгезионной прочности покрытия проводили
по методике идентирования в границу раздела «покрытие-подложка». Отсут-
ствие трещин на границе раздела свидетельствует о высокой адгезии покры-
тия к указанным материалам.
Выводы. Полученные карбидохромовые покрытия  обладают повышен-
ной коррозионной стойкостью к воздействию основных минеральных кислот.
Параметры технологического процесса осаждения заметно влияют на
морфологию поверхности получаемых покрытий и ее шероховатость.
При осаждении покрытия на поверхность с сильно развитым рельефом
наблюдается сглаживание рельефа и снижение ее шероховатости.
Высокая микротвердость в сочетании со слоистостью структуры обу-
славливает их высокую стойкость к эрозионному износу и возможность ис-
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пользования в качестве защитных покрытий для изделий, работающих в ус-
ловиях жесткого эрозионного и коррозионного воздействия.
Повышения эффективности процесса нанесения карбидохромовых по-
крытий на различные типоразмеры изделий можно достигнуть с помощью
технологической оснастки, обеспечивающей необходимую доставку и рас-
пределение реагента, а также отвод продуктов распада из реакционной зоны.
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